
PF NEWS Vol. 29 No. 3 NOV, 2011 15 最近の研究から

１．はじめに： 有機酸の化学状態と地球冷却効果
　エアロゾルは大気中を浮遊する微粒子で，黄砂やたばこ
の煙もエアロゾルの一種である。大気を浮遊するエアロゾ
ルは，太陽光を散乱しその地表への到達を遮るため，地球
を冷やす効果がある（直接的冷却効果；Fig. 1）。こうした
直接的冷却効果以外に，エアロゾルに吸湿性の高い物質が
含まれた場合，その成分は大気中の水分を吸い雲の核とな
って雲の形成を促す。この雲は，やはり太陽光を反射し地
球を冷却する効果があるため，吸湿性の高いエアロゾル
は間接的に地球を冷却する効果を持つ（間接的冷却効果；
Fig. 1）。2007 年に米国のゴア前副大統領と共にノーベル
平和賞を受賞した気候変動に関する政府間パネル（IPCC）
は，その第 4 次報告書において，この 2 つの冷却効果を区
別し，地球温暖化に対する負の効果をそれぞれ定量的に示
した（Fig. 2）[1]。その中で，雲形成による間接的冷却効
果は，直接的冷却効果よりも大きな冷却効果を持つが，与
えられた誤差も大きく，その科学的信頼性の向上が課題と
されてきた。
　このような間接的冷却効果を持つ物質として，有機エア
ロゾルや硫酸エアロゾルが考えられており，これらは雲凝
結核（Could Condensation Nuclei; CCN）として働くことで，
間接的に太陽光を散乱し地球の熱収支に関与するとして，
大気化学や気象学の分野において膨大な研究が行われてい
る [2-4]。大気中の有機物は，オゾンや OH ラジカルなど
の酸化剤により大気中で酸化され，その化学形態が変化す
る。そうした大気中の有機物の最終生成物としてシュウ酸

（C2O4H2）は重要である。確かに化学式を考えれば分かるが，
シュウ酸をさらに酸化すると二酸化炭素になってしまい，
シュウ酸は有機物が二酸化炭素になる一歩手前の物質とい
える。また，シュウ酸などの低分子ジカルボン酸は，蒸気
圧が低く，大気中では主にエアロゾル粒子として存在する。
このようなシュウ酸を主とする低分子ジカルボン酸は，実
はエアロゾル中の有機物の主成分である。
　さて，これらシュウ酸などのジカルボン酸は，水溶性で
吸湿性が高いため，間接的冷却効果を持つとみなされてい
る。しかし，有機酸の持つ冷却効果はその存在状態によ
り変化し，大気中で起きる化学変化のためにその効果を
失う可能性があるが，十分な研究がなされてこなかった。
Maria et al. (2004) は，シンクロトロン放射光を用いた透過
型のＸ線顕微鏡（STXM）による個別粒子の観察とＸ線吸
収端構造（XANES）スペクトルによる炭素の化学状態分
析により，大気中での有機物の酸化の過程を明らかにした
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Figure 1    Schematic of direct and indirect cooling effects.
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Figure 2   
Contributions of various factors to global warming and cooling from 
1975 to 2005, cited from IPCC report [1].
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[5]。この方法では，XANES 分析から炭素の官能基組成（脂
肪族炭素，芳香族炭素，カルボニル炭素，カルボキシル基
炭素など）を知ることができ，エアロゾルの輸送と共にカ
ルボキシル基炭素（＝有機酸）のような酸化形の炭素の割
合が増えることを示した。しかし，炭素の XANES 分析で
は，このような有機酸が遊離の酸として存在するか錯体で
存在するかを区別することはできず，このような研究では
金属と有機酸の錯体の生成は，研究対象にはなっていない。
　そこで我々は，シュウ酸錯体を金属の側から XAFS 法
を用いて決定することを考えた [6]。金属元素の XAFS を
用いれば，金属のシュウ酸錯体，酸化物，ハロゲンとの塩
などを識別できる。我々はこの点に着目し，エアロゾル中
で濃度が高い多価の金属イオンで，シュウ酸と不溶性の錯
体を生成するカルシウムおよび亜鉛を対象に，K 端 XAFS
を測定した。得られた試料のスペクトルを既知試料でフィ
ットさせることで，カルシウムや亜鉛のエアロゾル中での
化学種を決定・定量した。得られた結果は，シュウ酸や他
のジカルボン酸の地球冷却効果のより正確な見積もりに貢
献すると期待される。さらに，我々が研究対象としたシュ
ウ酸は，大気中のジカルボン酸の主成分であると同時に，
代表的な二次有機エアロゾルでもある。代表的なエアロゾ
ル中の有機成分であるシュウ酸に焦点を当てることで，ジカ
ルボン酸の大気中での振る舞いも議論できると考えられる。

２．試料と実験方法
　エアロゾル試料は，2002 年の冬（1 月 21 日 -2 月 12 日）
と夏（7 月 22 日 -8 月 13 日）に茨城県つくば市（36.06° N，
140.14° E）にてアンダーセンタイプ・エアサンプラーを
用いて 8 ステージ (>11.0 µm (sampling Stage 0), 11.0–7.0 µm 

(Stage 1), 7.0–4.7 µm (Stage 2), 4.7–3.3 µm (Stage 3), 2.1–3.3 
µm (Stage 4), 2.1–1.1 µm (Stage 5), 1.1–0.65 µm (Stage 6), 
0.65–0.43 µm, (Stage 7), <0.43 µm (back-up filter)) に分級し
採取した。エアロゾル中の水溶性成分のうち，水溶性主要
イオン (Cl−, NO3−, SO4

2−, C2O4
2−, Na+, NH4

+) は，イオンクロ
マトグラフィーで定量した。水溶性金属イオン (Zn2+, Ca2+, 
Mg2+) の測定には ICP 発光分光分析法を使用した。
　 カ ル シ ウ ム K 端 XANES は，Photon Factory（PF） の
BL- 9A において，ヘリウム置換槽を用いた軟Ｘ線モード
で測定した。亜鉛の K 端 XANES および EXAFS は PF の
BL-12C にて測定した。BL-9A および BL-12C でのビーム
サイズは 1×0.5 mm2 程度であり，エアロゾルフィルター上
に 1 mm 程度の斑点上に採取されるエアロゾルを直接分析
するのに適している。これらの元素の化学種は，未知試料
のスペクトルを既知試料のそれで最小 2 乗フィッティング
をすることにより得られる。フィッティングの評価には，
R = ∑ (Is(E) － Ical(E))2/∑ Ical(E)2（Is(E)：高エネルギー側の
吸光度を 1 として規格化したエアロゾル試料のスペクト
ル；Ical(E)：標準物質でフィッティングして得られたスペ
クトル）で表される R 値を用いており，R 値が最小とな
る化学種を未知試料の構成化学種として定量した。

３．結果と考察
3-1. エアロゾル試料の化学組成
　エアロゾルの起源となる地域を知るために後方流跡線解
析を行った。その結果，今回用いた冬のつくばのエアロゾ
ル試料は，(1) 中国・韓国・日本から放出される人為起源
成分，(2) 中国西部の乾燥地域よりもたらされる鉱物粒子，
(3) 日本海などを起源とする海塩粒子，などの影響を受け

Figure 3
Size distribution of various chemical species in aerosols 
in Tsukuba: (a) anions in winter, (b) cations in winter, 
(c) anions in summer, and (d) cations in summer.
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ていることが分かった。一方，夏の試料は，太平洋からの
空気塊の影響を強く受けていると同時に，日本の大都市や
工業地帯の影響も受けていることが示唆された。
　シュウ酸の形成過程は，その粒径分布から推測すること
ができ，多くの場合硫酸イオンのそれと類似することが多
い。硫酸イオンの大気中濃度の粒径分布は，冬と夏のど
ちらの季節においても 0.8 µm 付近が最大となり（Fig. 3），
全体的な濃度は夏の方が高い。硫酸の粒径分布は液滴モー
ドとよばれ，硫酸エアロゾルが雲内で生成したことを反映
している。特に冬ではシュウ酸の粒径分布の結果は硫酸と
類似しており，同様のプロセスでシュウ酸エアロゾルが生
成したことを示す。一方，夏のシュウ酸の粒径分布のピー
クは，硫酸のものと比べ粗大粒子側へシフトしており，海
洋由来の海塩粒子の影響でシュウ酸の粒径分布のピークが
粗大粒子側へ移動していることを示唆している。この場合，
海塩に含まれる炭酸カルシウムなどの粒径の大きな鉱物エ
アロゾルとの反応により，大きな粒子により多く取り込ま
れたことが示唆される。以上のように，シュウ酸の形成メ
カニズムとしては，(1) ガスからの変換，(2) 粒子状のシュ
ウ酸が既存の粒子に取り込まれる，(3) 雲内生成過程や粒
子表面の化学反応により形成される，などが考えられる。
　一方，カルシウムやマグネシウムの濃度のピークは粗大
粒子側に見られた。この結果より，これらのイオンは，主
に土壌粒子，海塩粒子等の自然起源のものだと推測できる。
また，カルシウムとマグネシウムの濃度は，ナトリウム濃
度と高い相関を示した。しかし，海塩粒子 (Na+) で規格化
したカルシウムのモル比 [Ca]/[Na] は 3~20 程度となり，カ
ルシウムの起源は海塩粒子だけでなく，土壌粒子などから
の寄与もあることが分かる。それとは対照的に [Mg]/[Na]
比は 1 付近の値を示し，マグネシウムに関しては海塩粒子
の寄与が高いと考えられる。一方，亜鉛の粒径別分布はシ
ュウ酸のものとよく似ていた。大気中に存在している亜鉛
は主に人為起源（車の排ガスやタイヤの摩耗，化石燃料の
燃焼，焼却等）である一方，シュウ酸亜鉛は安定性が高い
ため，大気中での亜鉛化学種の最終生成物としてシュウ酸
錯体が重要となる可能性がある。

3-2. 微小粒子中のシュウ酸カルシウムおよびシュウ酸亜鉛
　シュウ酸が金属錯体を作る相手として，エアロゾル中の
濃度が高くシュウ酸と不溶性で安定な錯体を作るカルシウ
ム（例：体内にできる胆石はシュウ酸カルシウムが多い）
をまず考えた。その結果，カルシウム K 吸収端 XANES
の解析において，微小粒子中でシュウ酸カルシウムの存
在が確認された（Fig. 4）。フィッテイングにより同じ粒
径で確認することができた他のカルシウム化学種は，石
膏 (CaSO4 • 2H2O) と硝酸カルシウム (Ca(NO3)2 • 2H2O) で
あった。しかし，石膏と硝酸カルシウムだけで微小粒子
のスペクトルをフィッティングした場合，明らかにスペ
クトルを再現できないが（R 値＝ 0.00436），シュウ酸カル
シウムを加えるとよくフィットさせることができた（R 値
＝ 0.00104）。フィッティングで求めた全カルシウムに占め

るシュウ酸カルシウムの割合は，冬の試料（粒径の範囲：
0.43~2.1 µm）と夏の試料（粒径の範囲：0.65~2.1 µm）の
それぞれで 10~60% の範囲にあることが分かった。
　シュウ酸とカルシウムの全濃度の定量結果によると，微
小粒子ではシュウ酸の方がカルシウムよりも大気中濃度が
高く，このことからもシュウ酸カルシウムがカルシウム化
学種の主成分と成り得ることが示唆される。またそれぞれ
の季節で，粗大な粒子におけるカルシウム化学種は，カル
サイト (CaCO3) と石膏が主であった。しかし，微小な粒子
中では，カルシウムの XANES はこれらの成分だけでフィ
ッティングすることはできなかった。この結果もまた，微
小粒子でのシュウ酸カルシウムの存在と整合的である。な
お，我々が PF で行った別の研究から，中国西部を起源と
する黄砂に含まれるカルサイトが，日本などに長距離輸送
される途上で，大気中の硫酸などのような酸性雨の原因と
なる酸性物質を中和し，黄砂中で石膏を生成することも分
かっている [7-9]。
　Fig. 3 に示したような大気中濃度の測定結果とシュウ酸
錯体の安定性を考慮すると，カルシウムと同様にマグネシ
ウム，亜鉛，銅，鉛についても，各元素の化学種に占める
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Figure 4
Calcium K-edge XANES spectra (open circles: samples; lines: fitting) 
of finer particles during winter and summer at Tsukuba with those of the 
standard materials used for the fitting.
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Figure 5
Zinc K-edge EXAFS spectra (open circles: sample; lines: fitting) of finer 
particles during winter and summer at Tsukuba with standard materials 
used for the fitting.

シュウ酸錯体の割合が大きくなることが期待された。しか
し銅や鉛では，測定した XAFS スペクトルの質が悪く，エ
アロゾル中のこれらの元素の化学種を議論することはでき
なかった。また，我々が使用したビームラインでは，マグ
ネシウムの XAFS を測定することはできない。このよう
な理由から，本研究ではカルシウムの他に，亜鉛の XAFS
分析を行った。
　亜鉛の解析は，より信頼性を高めるために XANES と
EXAFS の両方で行った。図には EXAFS の結果のみ示す
が（Fig. 5），微小粒子に対するこれらのスペクトルは，冬
と夏のいずれの季節においてもシュウ酸亜鉛の存在を仮定
しなければフィッティングすることができず，シュウ酸亜
鉛が試料中に存在することを示している。またフィッティ
ングの結果得られた全亜鉛化学種に占めるシュウ酸亜鉛の
割合は XANES と EXAFS とで類似しており，本結果の信
頼性が高いことを示唆している。
　これらシュウ酸錯体の形成過程を推測する上で，微小粒
子と粗大粒子の化学種の違いは重要である。両方の季節に

おいて XANES と EXAFS のいずれの解析でも，粒径が小
さくなるにつれて全亜鉛に占めるシュウ酸亜鉛の割合が大
きくなった。表面積の割合は粒径が小さくなるにつれて大
きくなるため，この結果はシュウ酸亜鉛が粒子表面で形成
していることを示している。これは，有機酸が粒子表面で
形成されるという過去の報告 [6,10] と調和的であり，エア
ロゾル粒子表面の微小な水相で生成した有機酸が，近傍に
あった金属イオンと難溶性の錯体を形成したことが示唆さ
れる。

3-3.  全シュウ酸に占めるシュウ酸錯体の割合
　全シュウ酸に占めるシュウ酸カルシウムとシュウ酸亜
鉛の割合を，XAFS による化学種の結果と ICP 発光分光分
析及びイオンクロマトグラフィー分析で得たカルシウム，
亜鉛，シュウ酸の全濃度の結果を組み合わせて算出した

（Fig. 6）。この割合は，シュウ酸が雲凝結核として働くこ
とができるか否か，つまり間接的冷却効果を持つかどうか
を判断するのに重要である。上記の計算の結果，冬の試料
では 1.1-2.1 µm 及び 0.65-1.1 µm の粒径においてシュウ酸
カルシウムとシュウ酸亜鉛の合計が全シュウ酸化学種の約
60% を占めること，夏では 60-80% を占めることが分かっ
た。また，0.43-0.65 µm の粒径では，両方の季節で全シュ
ウ酸化学種に占める金属錯体の割合が約 30% であったが，
0.43 µm 以下では，冬は低いが夏は高いという対照的な結
果が得られた。
　3-2 でも指摘した通り，カルシウムや亜鉛と同様に，マ
グネシウム，鉛，銅等の金属もシュウ酸と難溶性の錯体を
形成している可能性がある。マグネシウムの粒径分布はカ
ルシウムと非常に良く似ており，さらにそのモル濃度はカ
ルシウムの 10-90% である（Fig. 3）。またシュウ酸マグネ
シウムは難溶性で吸湿性は低いと考えられ，雲凝結核とし
ての働きは期待できない。また，産業活動により大気中に
放出される金属である鉛や銅のシュウ酸錯体も同様に難溶
性である。鉛や銅は，人為起源物質の特徴として微小粒子
に多く存在するので，やはり微小粒子に多いシュウ酸と反
応し，シュウ酸錯体を形成している可能性がある。

Figure 6   Atmospheric concentrations of Ca oxalate, Zn oxalate, and total oxalate during winter and summer.
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　これらの結果を考慮すると，大気中においてシュウ酸は，
吸湿性のある遊離のシュウ酸ではなく，難溶性の金属錯体
として存在している割合が高いと考えられる。この場合，
シュウ酸は雲凝結核として働く能力は持たないと考えられ
る。また，シュウ酸と同様に金属イオンと錯生成し易い他
のジカルボン酸でも，同じような傾向があると期待される。
このように，金属イオン側からの化学種解析法を駆使する
ことで，シュウ酸などに占める金属錯体の割合を決めるこ
とができ，本研究で示したようなシュウ酸の間接的冷却効
果への影響に関する新たな知見が得られた。

４．まとめ
　XAFS 等を用いた分析により，大気中の全シュウ酸に占
めるシュウ酸カルシウム，シュウ酸亜鉛の割合は 40% 程
度であるということが分かった。大気中に存在するその他
の金属イオン（マグネシウム，銅，鉛など）も考慮すると，
吸湿性の高い遊離のシュウ酸はエアロゾル中のシュウ酸の
化学種としては少ないことが予想された。このことは，こ
れまで考えられていたシュウ酸の雲凝結核としての働きの
見積もりに修正を加える必要があることを示している。こ
のように，シュウ酸を含むジカルボン酸の間接的冷却効果
を評価する場合，これらの有機酸と金属イオンの錯生成の
効果を考慮する必要があることを本研究結果は示している。
　本研究でも示されたように，天然に存在する元素は様々
な化学種として存在しており，その化学種を正確に決める
こと（スペシエーション）は，これまで未解明であった各
化学物質の環境影響を精査する上で欠かせない。例えば本
研究で示されたように，エアロゾル中の金属元素の化学種
の解析が，地球温暖化の議論にまで関わり得ることは，こ
うしたスペシエーション分析が持つ潜在的な重要性を示す
ものである。このような分子レベルでの化学種の情報に基
づいて地球化学・環境化学におけるマクロな問題を解明す
る分野は，「分子地球化学」と呼ぶことができ，地球化学・
環境化学の今後の重要な方向性の１つである。そして，こ
のような多元素混合系である天然試料において，特定の元
素の化学種を決定し，分子地球化学的研究を推進するため
には，XAFS 法が今後とも重要な役割を担うことは間違い
ない。
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